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摘 要 
以金属有机卤化物（CH3NH3PbX3，X 为卤素）作为光吸收材料的钙钛矿太
阳能电池由于具有较宽的光吸收范围，直接带隙吸收和较高的载流子迁移率而受
到了科研工作者的广泛关注。目前，钙钛矿太阳能电池已达到了 20%以上。但由
于在空气中不稳定使其产业化受到阻碍。 
Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2 半导体纳米晶由于在光电化学方面具有许多优良的性质而在薄膜
太阳能电池中作为一种光吸收剂得到了广泛运用。由于其稳定性良好，而且其能
级可根据需要进行调节。因此，将它们作为空穴传输体运用到钙钛矿太阳能电池
中不仅可以降低器件的制作成本，还可以提高器件的稳定性。 
由此，本硕士论文主要围绕三个研究内容进行： 
1、通过“一锅煮”的方法制备不同元素比例的 Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶；并
对其成膜条件（分散剂、旋涂次数）进行探索，发现当以甲苯为分散剂，
Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶/甲苯溶液浓度为 10 mg/mL，转速为 4000 rpm，旋涂次数
为 3次时可得到均一、致密的 Cu(In,Ga)(S,Se)2薄膜；以(NH4)2S为交换剂，采用
相交换的方法将制备中附着在 Cu(In,Ga)(S,Se)2 表面的长碳链去除，从而促进其
在极性溶剂中的分散。 
2、采用不同的方法：两步浸泡法、气相辅助溶液法、一步法制备介孔型钙
钛矿太阳能电池器件，分别得到了 14.19%，8.29%，15.08%的光电转换效率，故
选取一步法作为后续制备钙钛矿太阳能电池的方法。 
3、将 Cu(In,Ga)(S,Se)2 纳米晶作为空穴传输体运用到钙钛矿太阳能电池中，
对其光电转换效率，荧光光谱，外量子效率，电化学交流阻抗进行表征，发现其
光电转换效率相比于不添加空穴传输层的器件提升了 56%，电化学阻抗表征显示
前者电子空穴复合阻力大于后者。另外，通过对未封装器件（以 spiro-OMeTAD
和以 Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶为空穴传输层）在空气中放置 5 天的效率进行测试
发现以Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶为空穴传输层为空穴传输层的器件仅下降了 11%，
而以 spiro-OMeTAD为空穴传输层的器件下降了 64%，由此说明前者在空气中具
有更高的稳定性，这主要与 Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶本身的疏水性有关。 
关键词：Cu(In,Ga)(S,Se)2纳米晶；钙钛矿；空穴传输体.
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Abstract 
Nowadays, solar cells employing lead halide perovskite (CH3NH3PbX3, X=Cl, 
Br, I) materials as light absorber have attracted substantial attentions. As it has many 
excellent qualities. Such as a large absorption coefficient, direct band gap absorption, 
high charge carrier mobility and long diffusion lengths. The effiency of perovskite 
solar cells (PSCs) has exceeded 20%. However, it is a big challenge to solve their 
unstability in air.  
Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2 semiconductor nanocrystals have been widely used as a kind of light 
absorber in thin-film solar cells because of their excellent properties in 
photoelectrochemistry. Because of their excellent ambient stability and the energy 
level can be adjusted, employing them as hole-transporting in perovskite solar cells 
can not only improve the stability of PSCs, but also reduce the cost of the devices. 
Therefore, My master thesis mainly focuses on three fields: 
Part 1: Controllable synthesis of Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystalline with different 
elements proportion by one-pot method, exploring the conditions (dispersant, 
spin-coating times) to form film, the results suggested that when using toluene as 
dispersant, the concentration of Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystalline/toluene solution is 
10 mg/mL, spin frequency is 4000 rpm, spin with 3 times, we can obtain a 
uniform ,smooth film; then removing of the long carbon chain on Cu(In,Ga)(S,Se)2 
nanocrystalline by phase exchange method with (NH4)2S; 
Part 2: Preparing PSCs by different methods: two step-method, gas phase 
assisting solution method and one step-method, obtained PCE of 14.19%，8.29%，
15.08%, respectively. So select one step-method as the best method to prepare PSCs. 
Part 3: The device based on the one step method employing Cu(In,Ga)(S,Se)2 
nanocrystals as HTM exhibits PCE of 9.15%, which is 56% higher than the device 
without HTM, electrochemical impedance spectroscopy results indicated that the 
recombination between TiO2 and HTL in the device without HTM is higher than the 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abstract 
III 
 
device employing Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystals as HTM. Furthermore, the best solar 
cell employing Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystals as HTM almost retains its performance 
after 5 days with 11% decay compared with the fresh solar cell. However, the best 
solar cell employing spiro-OMeTAD as HTM retains only 36% after 5 days, it may 
result from the hydrophobic nature and excellent ambient stability of 
Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystals.  
Key words: Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystals; Perovskite; Hole-transporting 
material.
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第一章 绪论 
§1.1 前言 
随着全球能源消耗和环境污染的日益加剧，传统化石能源很难满足人类经济
社会可持续发展的需要。因此，寻求清洁、可再生能源是一项迫在眉睫的工程。
太阳能作为一种取之不尽、用之不竭的无污染清洁能源，是未来最有希望的能源
供应渠道之一。很早以前，人们就对硅太阳能电池进行了研究。到目前为止，单
晶硅和多晶硅电池的实验室效率已分别达 25%和 20.4%，但晶硅电池由于生产过
程造成污染而使它在大规模生产中受到限制。当前，新型太阳能电池材料和相关
制备工艺正向高效、低廉方向迅猛展开。硅电池的最高效率已保持 10余年之久，
其他薄膜材料电池研究也取得了长足进步。比如，氢化非晶硅(a－Si∶H) 薄膜
电池、碲化隔(CdTe)薄膜电池及铜铟镓锡(CIGS)薄膜电池均已进入发展相对成熟
阶段，并且在太阳能电池组件市场占据大量份额。此外，一系列基于溶液工艺制
备的有机太阳能电池或有机和无机复合薄膜电池，如染料敏化太阳能电池、量子
点敏化电池和有机聚合物电池等也得到了一些关注，它们虽具有低成本等优势，
但其效率和稳定性仍需进一步改进。 
近年来，一种以金属有机卤化物（CH3NH3PbX3，X 为卤素）作为光吸收材
料的钙钛矿太阳能电池由于其具有高载流子迁移率、较宽的光吸收范围以及制备
方法简单等优点而受到了科研工作者的持续关注。 
2009年Miyasaka等人第一次制备出钙钛矿敏化太阳能电池，利用
CH3NH3PbI3和 CH3NH3PbBr3作为吸光材料，得到能量转换效率为 3.81%
[1]。2012
年，N.G.Park和Michael Grätzel等人利用固态空穴传输材料 spiro-OMeTAD替代
液态电解质，电池效率达到 9.7%[2, 3]，同时器件的稳定性也有较大提高。同年，
H.Snaith等人使用含 Cl钙钛矿材料 CH3NH3PbI3-xClx，以 Al2O3为介孔材料制备
出效率为 10.9%的太阳能电池[4]。在这项工作中，他还揭示出钙钛矿不仅具有产
生电子空穴的功能，而且可以传输电子，这使人们对钙钛矿的认识又更进了一步；
随后由华中科技大学韩宏伟课题组报道的不加入空穴传输体的钙钛矿太阳能电
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池效率也能达到 12%[5]，这说明钙钛矿也可起到传输空穴的作用。至此，人们对
钙钛矿太阳能电池的研究热情不断增加，钙钛矿太阳能电池也成为太阳能电池领
域研究的新热点。2013年，Michael Grätzel等人在制备太阳能电池过程中首次采
用两步法合成 CH3NH3PbI3，器件效率达到了 15.0%
[6]，此后，这一方法被广泛使
用。同年，Snaith等人采用将 PbCl2和 CH3NH3I双源共蒸的方法制备出效率达到
15.4%的钙钛矿太阳能电池[7]。随后发展起来的还有蒸汽辅助法等。 
目前，文献报道的钙钛矿太阳能电池最高效率已达到 20.2%，它是由韩国成
均馆大学的 Seok课题组得到的。该工作主要是采用甲脒碘铅(FAPbI3)代替常用的
CH3NH3PbI3作为光吸收剂，并通过在前躯体中加入 DMSO形成 PbI2-FAI-DMSO
中间体从而防止钙钛矿快速结晶，因而得到的钙钛矿结晶更平整而致密，也因此
使效率得到了一定的提高[8]。而 2016年 1 月 H.Snaith 等人发表在 science上的一
篇报道再次将钙钛矿太阳能电池推向了新的高度。他不仅得到了一种禁带宽度可
达~1.74 eV的钙钛矿型材料，使电池器件开路电压提高到 1.2 V，同时对钙钛矿
太阳能电池与硅太阳能电池串联的效果进行了预期，效率有望突破 25%[9, 10]。 
钙钛矿太阳能电池的迅猛发展受到了人们的持续关注，但它的稳定性仍然是
我们需要攻克的一大难题。为了解决其稳定性问题，将常用的有机空穴传输层材
料替换为更稳定、更经济廉价的无机空穴传输层材料是一项有效途径，近年来已
有许多相关报道，例如 Christians等人首次将 CuI作为空穴传输材料应用于
CH3NH3PbI3钙钛矿电池中，就得到了高达 6%的 PCE，对应器件的 JSC，VOC和
FF分别为 17.8 mA/cm2，0.55 V和 0.62，成为 spiro-OMeTAD在钙钛矿电池中作
为空穴传输材料的有力竞争者[11]。随后，Qin 等人将 CuSCN作为空穴传输体运
用于钙钛矿太阳能电池中也获得了 12.4%的效率[12]；除此以外，PbS、NiO等无
机物也在此类研究中表现出了优异的性能。经实验研究表明，添加了无机空穴传
输体的钙钛矿太阳能电池在光照下的稳定性也得到了大幅提高，主要是因为无机
物可以防止空气与钙钛矿的接触因而具有更高的稳定性。因此，无机空穴传输材
料在钙钛矿电池中的应用，为钙钛矿电池的商业化途径提供了新的选择。 
本章将从钙钛矿太阳能电池的工作原理，发展历程，制备方法和面临的困难
与挑战，未来发展方向以及 Cu(In,Ga)(S,Se)2一类Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2半导体纳米晶的发展
近况几个方面入手对钙钛矿太阳能电池进行一个较为深入的介绍。最后根据钙钛
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
